
5JJ-TriJluor-3-methyl-l-phenyl-4-tr~t1or1~iethyl-3-a~~-1- 
penten-phosphonsaure-dimethylester (5 a)  

5.34 g (20 mmol) ( la ) [31  werden mit 2.48 g (20 mmol) 
Trimethylphosphit (4a) funf Tage bei Raumtemperatur 
stehengelassen. Danach wird aus CCI, umkristallisiert ; 
Ausbeute 4.0 g (51 %) (5a). 
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[l] Additionsreaktionen an trifluormethyl-substituierte 2-Aza-1,3- 
butadiene, 2. Mitteilung. - Als 1. Mitteilung gilt: K .  Burger, G .  George 
u. J .  Fehn, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
[2] K .  Burger, vorgetragen beim 6. Internal. Symposium on Fluorine 
Chemistry, Juli 1971, Durham, England. 
[3] K. Burger, G .  Dirnsteiner u. J .  Fehn, Liebigs Ann. Chem. 747. 45 
(1971). 
[4] K .  Burger, J .  Fehn u. E .  Moll, Chem. Ber. 104, 1826 (1971). 
[5] S. 0. Grim u. J .  H. Ambrus, J. Org. Chem. 33,2993 (1968). 
[6] A. J .  Speziale u. K .  W Ratrs, J. Org. Chem. 28,465 (1963). 
[7] G .  George, Diplomarbeit, Technische Universitat Miinchen 1971. 
[8 ]  Herrn Priv.-Doz. Dr. A.  Schmidpeter, Universitat Miinchen, 
danken wir fur die Aufnahmen der " P-NMR-Spektren. 
[9] F. Rantire;, 0. P. Madan u. S .  R .  Heller, J. Amer. Chem. SOC. 
87.731 (1965). 
[to] A.  M. Aguiur u. D. Daigle, J. Org. Chem. 30, 3527 (1965); W A.  
Aiuferson, R .  Freeman u. C .  A .  Reilly. J. Chem. Phys. 39, 1518 (1963); 
S. Cawley u. S. S .  Donyluk. J. Phys. Chem. 68, 1240 (1964); S. L. Mafiatr, 
G. L. Jucinall  u. D.  D .  Ellemann, J. Amer. Chem. SOC. 85, 2664 (1963). 
[ I l l  F. Ramire2 u. G .  L! Loewengart, J. Amer. Chem. SOC. 91, 2293 
(1969). 
[l2] A .  Michoelis u. R .  Kaehne. Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 1048 (1898); 
A. E. Arbusoc, J. Russ. Phys. Chem. SOC. 38.687 (1906). 
[13] W Gerrard u. W J .  Green, J. Chem. SOC. 1951, 2550. 
[14] F. Weygand, W Sreglich. I .  Lengyel. F .  Frounbevger, A .  Moier- 
hofer u. W Oetrmeier, Chem. Ber. 99, 1944 (1966). 

Vereinfachte Synthese einiger 
Boc- Aminosauren" [**I 

Von Akhtar Ali, Falk Fahrenholz und Boris Weinstein''] 

Bekanntlich sind tert.-Butyloxycarbonyl-(Boc-)Aminosau- 
ren haufig verwendete Zwischenprodukte fur die Peptid- 
synthese; es gibt mehrere Methoden fur ihre Darstellung[21. 
Wir fanden jetzt, daI3 auch bei der Reaktion der 1,1,3,3- 
Tetramethylguanidinium-Salze einiger Aminosauren (I) 
mit tert.-Butyloxy~arbonylazid~~~ in Dimethylformamid 
als Losungsmittel Boc-Aminosauren (2) entstehen. Die 
hier wiedergegebene einfache Vorschrift erlaubt eine be- 
queme Aufarbeitung und ergibt eine Reihe von Boc- 
Aminosiuren (Tabelle) in ausgezeichneten Ausbeuten. 
Die Boc-Derivate von Ala, Asp, Asn, Glu, Gln und Tyr 
erhielten wir dagegen nur in maI3igen Ausbeuten. 

[*] Dr. A. Ali, Dr. F. Fahrenholz und Prof. Dr. B. Weinstein 
Department of Chemistry 
University of Washington 
Seattle, Washington 98195 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde durch Grant GM-12616 der National 
Institutes of Health, U.S. Department. of Health, Education and 
Welfare, unterstiitzt. 

Verb. 
Fp ("C) 

Ausb. (?A) des Rohprodukts 

Boc-Ala-OCH, 
Boc-Arg(N0,) 
Boc-Cys[p-OCH,(Bzl)]-DCHA [a] 
Boc-Glu(0Bzl)-DCHA 
Boc-Leu 

Boc-Met 
Boc-Phe 
Boc-Pro 
Boc-Ser(C, H 9) 

Boc-Lys(Z)-DCHA [b] 

80 
82 
90 
87 
94 
82 

100 
78 
93 

100 
- 

33 - 34 
122-124 
132 
139-140 

154- 155 
Sirup 

61 1.3 

85-86 
134-135 
61 [CI  

[a] Bzl= Benzyl, DCHA = Dicyclohexylammonium. 
[b] Z = Benzyloxycarbonyl. 
[c] Erstarrt nach einigen Tagen. 

Arbeirsuorschrft : 

11.5 g(O.l mol) Prolin wurden in 200 ml Dimethylformamid 
und 23 g (0.2 mol) 1,1,3,3-Tetramethylguanidin suspen- 
diert. Zu dieser Mischung wurden unter Ruhren und 
Kuhlung im Eisbad 21.5 g (0.15 mol) tert.-Butyloxycar- 
bonylazid innerhalb von 30 min getropft, wobei Losung 
eintrat. Der Ansatz wurde noch drei Tage bei Raum- 
temperatur geruhrt, das Losungsmittel im Vakuum ab- 
gezogen und der Ruckstand in 500 ml Athylacetat und 
200 ml 20-proz. Citronensaure-Losung aufgenommen. 
Die waI3rige Phase wurde abgetrennt, nochmals mit 
300 ml Athylacetat extrahiert und die vereinigten Aus- 
zuge dreimal mit je 200ml Wasser gewaschen, uber 
Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. 
Die Kristallisation des Riickstandes aus AthylacetatlPe- 
trolather ergab 20.0 g (93 %) N-tert.-Butyloxycarbonyl- 
prolin. 
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[l] Aminosauren und Peptide, 30. Mitteilung. ~ 29. Mitteilung: D. Sre- 
I'efisofi, R. M .  Cook u. B. Weinsrein, Internat. J. Protein Res. 4 (1972), im 
Druck. 
[2] Siehe z. B. C. Birr u. R.  Frodl, Synthesis 1970.474; 8. Rzeszorarsku 
u. S .  Wiejak, Liebigs Ann. Chem. 716.216(1968); E. Schnabel, H .  Herzog, 
P.  Hoflmunn, E .  KIouke u. I .  Ugi ,  ibid. 716. 175 (1968). 
[3] K .  Sakai u. J.-P.  Anselme, J. Org. Chem. 36, 2387 (1971); M .  A .  
Insalaco u. D. S .  Tarbell, Org. Synthesis 50. 9 (1970); L. A. Carpino, 
B. A. Carpino, P .  J .  Crowley, C .  A .  Giza u. P. H. Terry, ibid. 44.15 (1964). 

Cyclovinyloge [2 K + 2 o]-Photoadditionen"'' 

Von Gerd Kaupp"] 

Vor kurzem wurde der zweistufige Verlauf formal symme- 
trieerlaubter [,2, +~2,]-Singulettphotoadditionen bei intra- 
molekularen Modellen kinetisch nachgewiesen"'. Wir be- 
richten jetzt iiber analoge Mechanismen bei einigen cyclo- 
vinylogen['] [27t + 2 a]-Photoadditionen. 

Elektronenarme Alkene (2) lassen sich photochemisch im 
Sinne einer [4n+2n]-Reaktion an Anthracen ( 1 )  zu 
(4 )  oder ( 5 )  addieren (s. Tabelle). Sie konkurrieren dabei 
mit der [4~+4~]-Dimerisierung von ( I )  zu (6). Bei der 
selektiven Anregung von ( 1 )  (h> 330 nm) bildet sich aus 
Fumar-[trans-(2b)] und Maleinsaure-dimethylester[cis- 
(Zb)] uberwiegend das stabilere trans-Addukt (46) 
[ ( 4 6 ) / ( 5 6 )  z 98/2)Itz1; mit Zimtsaure-methylester [frans- 

['I Dr. G. Kaupp 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
78 Freiburg, Albertstrak 21 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstiitzt. 

Angew. Chem. / 84. Jahrg. 1972 I N r .  6 259 




